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@ Procede de presulfurisation et de contrdle de I'activite de catalyseur de traitement d'hydrocarbures. 

(g) L'tnvention concerne un procede de traitement en deux 
etapes d'un catalyseur neuf ou regenere renfermant (a) un 
support a base d'au moins un oxyde d'un metal ou d'un 
metalioVde et (b) au moins un metal actif, procede dans lequel, 
dans une premiere etape realisee "ex-situ" entre 0 et SC'C 
environ et en I'absence d'hydrogene, on traite le catalyseur a 
I'aide d'au moins un agent de sulfuration de fagon a incorporer 
parttellement ou totalement cet agent dans la porosite du 
catalyseur, I'agent de sulfuration etant un polysulfure organt- 
que, ledit agent de sulfuration etant utilise en solution dans un 
solvant, procede dans lequel ensulte. dans une deuxieme 
etape, on traite le catalyseur obtenu en premiere etape, par une 
methode dans laquelle (a) on traite (premiere partie de la 
deuxieme etape) le catalyseur, en I'absence d'hydrogene et en 
presence d'au moins de la vapeur d'eau ou d'au moins un gaz 
inerte humide "in-situ" ou "ex-situ", a une temperature 
comprise entre 65 et 275° C (b) on traite ensuite ce catalyseur 
(deuxieme partie de la deuxieme etape), pendant au moins 1 
minute environ a une temperature d'au moint 275" C, en 
presence d'hydrogene, le procede etant caracterise en ce 
qu'au cours de la premiere etape on ajoute. en poids, 0,1 a 
10 0/0 d'au moins un compose azote, poids exprime en azote, 
par rapport au poids de polysulfure ou des polysulfures. 
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Description 

PROCEDE DE PRESULFURATION ET DE CONTROLE DE L'ACTIVITE DE CATALYSEUR DE TRAITEMENT 

D'HYDROCARBURES 

La presente invention concerne un precede de presulfuration de catalyseur de traitement d'hydrocarbures 
et/ou preconditionnement d'un catalyseur pour etre ensuite presulfure. L'invention apporte un perfectionne- 
ment aux brevets europeens de la demanderesse EP-B 130850 et EPS 181254 auxquels on se referera pour 
rillustration de la technique. 

On rappellera brievement que souvent I'agent de sulfuration utilise est dans I'art anterieur soit de 
rhydrogene sulfure pur ou dilue par de Thydrogene ou par des hydrocarbures gazeux, soit encore du 
dimethyldisulfure dilue par de rhydrogene. ou d'autres composes sulfures tels que des sulfures d'aikyle ou 
des alkylmercaptans, dilues par de I'hydrogene (voir U.S.A. 4,172,027). 

Les metaux des catalyseurs utilises en raffinage, hydroraffinage ou en petrochimie, qu'ils soient neufs ou 
regeneres, sont le plus souvent sous forme oxydee, parfois sous forme metallique (pour certains metaux des 
catalyseurs de reforming notamment). Or, les metaux de ces catalyseurs. n'etant souvent actifs que sous 
forme sulfuree ou au moins partiellement sulfuree, 11 est done necessaire au raffineur ou au petrochimiste 
d'operer une sulfuration du catalyseur prealablement a sa mise en oeuvre. 

Actuellement, la regeneration des catalyseurs se fait de plus en plus chez un specialiste de la regeneration 
de catalyseurs. parfois loin de I'unite industrielte. Or, it parait raisonnable de penser a restituer au raffineur un 
produit pret a I'emploi, ce qu'ont permis les precedes efficaces de brevets europeens EP.A. 130850 et 181254 
dans iesquels un compose sulfure est incorpore dans la masse catalytique, lequel compose, provoque la 
sulfuration ou la presulfuration du catalyseur lorsque, ulterieurement, dans la zone reactionnelle (zone de 
traitement de la charge) ou a proximite immediate de la zone reactionnelle, le catalyseur sera mis en contact 
d'hydrogene, 

D'une fapon plus precise, dans le brevet europeen EP.B. 130850, le precede de sulfuration du catalyseur est 
caracterise par une etape preliminaire dite d'incorporation dans la masse catalytique, d'un compose sulfure de 
nature particuliere. 

L^etape preliminaire d'introduction d'un compose sulfure, qu'artibrairement on appelle pretraitement "hors 
site ' ou "ex situ", qu'elle soit effectuee a proximite du site de I'unite industrielle ou a distance plus ou moins 
grande geographiquement de I'unite industrielte (la ou le catalyseur a ete regenere ou la ou il a ete fabrique par 
exemple) ne se fait de toute fagon plus au voisinage immediat du reacteur (on ecrit arbitrairement "in situ") 
c'est-a-dire en tete des reacteurs ou dans des zones plus ou moins en communication directe avec ces 
reacteurs, necessitant d'operer dans des conditions operatoires, (temperature, pression ou autres), 
imposees au moins en partie par les conditions operatoires des reacteurs eux memes ou des annexes de ces 
reacteurs (zone d'hydrogenation prealable du catalyseur par exemple). 

Le procede d'EP.B. 181254 permet, lorsque le catalyseur sera soumis des son demarrage de preference sur 
le site ("in situ") a la reaction classique d'activation en presence d'hydrogene, (generalement au dessus de 
100- 0). de proceder, ensuite grace a la presence d'hydrogene sur le site, a la sulfuration au taux requis, 
stoechiometrique ou non stoechiometrtque, du ou des metaux actifs entrant dans la composition du 
catalyseur. Le procede consiste a incorporer, dans une premiere etape en Tabsence d'hydrogene, dans la 
pore-site du catalyseur neuf ou regenere au moins un agent de sulfuration. I'agent de sulfuration etant un 
polysulfure de formule generate : 

R - Sfn) - R'. 

Ledit agent de sulfuration est utilise en solution dans un solvant. 

Dans la deuxieme etape, realisee "in situ", et de preference au-dessus de 150° C, on procede a une etape 
d'activation du catalyseur effectuee en presence d'hydrogene, la quantite requise de soufre se fixant grace a la 
presence d'hydrogene, sur le ou les metaux entrant dans la composition dudit catalyseur. 

Dans le polysulfure de formule : 

R - Sfn, - R' 

n est un nombre entier de 3 a 20, de preference de 4 a 8 et plus particulierement de 5 a 7 ; R et R', identiques 
cu differents, representent des radicaux organiques renfermant chacun 1 a 150 atomes de carbone par 
molecule, de preference soit 10 a 60 atomes de carbone soit a 40 atomes de carbone et plus 
particulierement 7 a 16, ces radicaux etant choisis dans le groupe constitue par les radicaux alkyles, 
c'est-a-dire. satures ou insatures, lineaires ou ramifies ou de type naphtenique, les radicaux aryles, les 
radicaux alkylaryles et les radicaux arylalkyles, ces divers radicaux pouvant comporter au moins un 
hetero-atome. R' eventuellement peut egalement etre un atome d'hydrogene. 

On peut citer, a titre d'exemple prefere de polysulfure, le ditertiododecylpolysulfure (n = 5) ou R et R' sont 
chacun un radical dodecyle. 

Ce produit est commercialise par exemple par ELF AQUITAINE sous le nom TPS 32, notamment parce qu'ii 
contient 32 o/o poids environ de soufre. 

On peut citer egalement le ditertiononylpolysulfure (n - 5) ou R et R' sont chacun un radical tertio-nonyle. 

Ce produit est commercialise par ELF AQUITAINE sous le nom TPS 37, notamment parce qu'il contient 
37 o/o poids environ de soufre ou par PENNWALT sous le nom de TNPS. 

Pour des raisons de procedure, on peut evidemment utiliser ces agents de sulfuration du type polysulfure 
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seuls ou en metange^W^ eux dans des proportions judicieusemen^Wbisies. 

La premiere etape rappelee ci-dessus est effectuee en I'absence d'hydrogene et permet d'obtenir avec une 
tres grande precision le degre de suffuration total ou partial demande par Tutilisateur, Cette incorporation de 
soufre est effectuee entre 0 et 50° C et de preference entre 10 et 35° C et de preference encore a la 
temperature ambiante. 5 

L'agent de sulfuration est utilise, dilue dans un sotvant adequat qui depend notamment de la nature de 
I'agent de sulfuration c'est-a-dire de R et R', radicaux qui determinent la teneur en soufre incorpore dans le 
catalyseur generalement par capillarite ou par porosite. Les processus de sulfuration varient en fait selon les 
coupes a traiter ulterieurement en presence des catalyseurs traites conformerrent a rinvention. 

A Tissue de cette premiere etape, on precede a une deuxieme etape qui est scindee en deux parties : 
La premiere partie de cette deuxieme etape est effectuee in-situ ou ex-situ. La premiere partie de la deuxieme 
etape est effectuee en I'absence d'hydrogene. Elle est effectuee en presence d'air ou d'un gaz inerte. Selon 
une methode preferee, elle est effectuee en presence d'au moins de la vapeur d'eau ou d'au moins de I'air 
humide ou un gaz inerte humide pendant au moins 5 minutes environ, "in-situ" ou "ex-situ" a une temperature 
comprise entre environ 65 et 275° C sous une pression comprise entre environ 0,5 et 70 bars (0,05 et 7 MPa), le 15 
catalyseur etant ensuite seche. 

De preference on peut operer pendant au moins 5 minutes et de preference au plus 10 tneures entre 65 et 
265° C, sous un pression comprise entre 0,5 et 70 bars (0,05 et 7 MPa), de preference entre 35 et 260° C et plus 
particulierement entre 95 et 150°C. 

Lorsque Ton travaitle en presence de vapeur d'eau, celle-ci doit etre surchauffee a au moins 110° C. 20 
Lorsque Ton opere en presence de gaz inerte humide ou d'air humide, il convient d'operer avec une 
humidite relative de Tordre de 2 a 60 0/0 en volume a I'etape de sechage, et a une temperature comprise entre 
105 et 200° C, de preference entre 110 et 170° C. On peut encore utiliser un gaz dont la teneur en eau est 
comprise entre 50 et 100 0/0 (vapeur d'eau pure), de preference entre 90 et 100 0/0 et operer entre 5 minutes et 
10 heures sous 0,05 a 7 MPa a une temperature inferieure a200°C, de preference inferieure a 170°C. 25 

Ulterieurement, sur le site ou a proximite du site (sur lequel le catalyseur sera utilise pour le traitement de 
diverses charges), lors de la reaction classique d'activation. effectuee en presence d'hydrogene (deuxieme 
etape du precede de la demande de brevet europeen EP.B. 181 254), l'agent de sulfuration introduit dans le 
catalyseur en quantites predeterminees, sera capable de donner naissance a de Thydrogene sulfure lequel, en 
presence d'hydrogene, conduira au sulfure ou aux sulfures desires du ou des metaux presents dans le 30 
catalyseur. 

Au cours de la deuxieme etape, le catalyseur est porte soit a une temperature egale a au moins 275° C, 
pendant au moins 1 minute. 

La deuxieme partie de la deuxieme etape est generalement effectuee in-situ et peut done se confondre avec 
le demarrage ou la mise en marche proprement dite de la reaction de raffinage et de petrochimie pour laquelle 35 
est congu le catalyseur prepare selon la presente invention, dans te cas precisement ou une telle reaction est 
faite au-dessus de 275° C. 

Lorsque la temperature choisie pour ta reaction de raffinage ou de petrochimie est inferieure a 275 ° C (par 
exemple, ce peut etre le cas des hydrodesulfurations d'essences ou de kerosenes), il suffit alors d'abaisser la 
temperature utilisee pour I'activation du catalyseur dans la deuxieme partie de la deuxieme etape apres cette 40 
etape a la temperature convenable pour la reaction de raffinage ou de petrochimie. 

On a constate que dans la premiere partie de la deuxieme etape, en depit de I'absence d'hydrogene, le 
catalyseur se suifure, c'est-a-dire, que les oxydes des metaux actifs du catalyseur se transforment en sulfures. 
Ce phenomene s'observe aisement par analyse du catalyseur, lequel d'ailleurs devient noir. Par centre, des 
tests de chimisorption montrent que tant que le catalyseur n'atteint pas la temperature de 275° C et ne reste 45 
pas au moins quelques minutes a au moins 275° C, ce catalyseur reste demuri d'activite catalytique. 

L'invention est un perfectionnement des methodes rappelees ct-dessous. 

L'invention concerne un procede de traitement en deux etapes d'un catalyseur neuf ou regenere renfermant 
(a) un support a base d'au moins un oxyde d'un metal ou d'un metallOide et (b) au moins un metal actif, 
procede dans lequel, dans une premiere etape realisee "ex-situ" entre 0 et 50° C environ et en I'absence 50 
d'hydrogene, on traite le catalyseur a I'aide d'au moins un agent de sulfuration de fapon a incorporer 
partiellement ou totalement cet agent dans la porosite du catalyseur, l'agent de sulfuration etant un polysutfure 
de formule generale : 

R - S (n) - R' 

ou n est un nombre entier de 3 a 20 et ou R' represente un atome d'hydrogene ou un autre radical identique ou 55 
different du radical R, ces deux radicaux representant ainsi chacun un radical organique renfermant 1 a 150 
atomes de carbone par molecule, ces radicaux etant choisis dans le groupe constitue paries radicaux alkyles, 
c'est-a-dire, satures ou insatures lineaires ou ramifies ou de type naphtenique, les radicaux aryies, les 
radicaux aikylaryles et les radicaux arylalkyles, ledit agent de sulfuration etant utilise en solution dans un 
solvant, le catalyseur etant ensuite eventuellement seche, procede dans lequel ersuite, dans une deuxieme 60 
etape, on traite le catalyseur obtenu en premiere etape par une methode dans laquelte on traite le catalyseur, 
en I'absence d'hydrogene et en presence d*au moins de la vapeur d'eau ou d'au moins un gaz inerte humide 
ou d'air humide pendant au moins 5 minutes environ, "in-situ" ou ex-situ", a une temperature comprise entre 
65 et 275° C, sous une pression comprise entre environ 0,5 et 70 bars (0,05 et 7 MPa), le catalyseur etant a ce 
stade eventuellement seche avant son utilisation en raffinage notamment, le procede etant caracterise en ce 65 
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que au cours de la premiere etape on ajoute en poids, 0,1 a IOO/0 d'au moins un compose azote, poids 
exprime en azote, par rapport au poids de polysulfure ou des polysulfures. On peut incorporer ainsi a titre 
d'exemple de I'ordre de 0,1 a 20 0/0 d'additif sur le catalyseur, 

L'invention convient particullerement bien pour les catalyseurs de craquage et d'hydrocraquage 
5 d'hydrocarbures et plus generalement pour les reactions de conversion d'hydrocarbures et pour les 
operations de raffinage. 

Dans la presente invention, on effectue la prenniere etape du procede de traitement de catalyseur, 
c 'est-a-dire, I'lncorporation "ex-situ" du polysulfure dans la porosite du catalyseur, en presence d'au moins un 
additif qui est un compose azote organique ou mineral pouvant fournir de I'ammoniac qui dans les conditions 
10 de la premiere etape et de la premiere partie de la seconde etape va se deposer au moins partiellement sur le 
catalyseur. On a en effet constate que rammoniac ainsi depose sur le catalyseur va limiter I'activite du 
catalyseur, c'est-a-dire, passiver ce catalyseur. 

Ulterieurement, lorsque le catalyseur sera mis au contact d'hydrogene dans le catalyseur de raffinage ou de 
petrochimie, I'ammoniac se desorbera et le catalyseur retrouvera alors toute son activite, Le procede selon 
15 I'invention permet ainsi un meilleur controle de tout le procede de pretraitement du catalyseur et meme une 
legere amelioration de I'activite du catalyseur. Le procede selon invention implique que la premiere partie de 
la premiere etape soit effectuee en presence au moins de vapeur d'eau ou au moins d'un gaz inerte iiumide, 
notamment de Tair humide. 

Ainsi conformement a I'invention, on pourra utiliser dans la deuxieme etape (a) soit de la vapeur d'eau, (b) 
20 soit de fair humide, (c) soit un melange de vapeur d'eau ou d'air humide et d'un gaz inerte ou non. 

On operera pendant au moins 5 minutes et de preference au plus 10 heures entre 65 et 265''C, sous un 
pression comprise entre 0,5 et 70 bars (0,05 et 7 MPa), de preference entre 85 et 260° C et plus 
particulierement entre 95 et ISO^C. 

Lorsque Ton travaille en presence de vapeur d'eau, celle-ci doit etre surchauffee a au moins 11 0° C. 
25 Lorsque Ton opere en presence de gaz inerte humide ou d'air humide. il convient d'operer avec une 
humidite relative de I'ordre de 2 a 60 0/0 en volume a i'etape de sechage, et a une temperature comprise entre 
105 et 200°C, de preference entre 110 et 170°C. On peut encore utiliser un gaz dont la teneur en eau est 
comprise entre 50 et 100 0/0 (vapeur d'eau pure), de preference entre 90 et 100 0/0 et operer entre 5 minutes et 
10 heures sous 0,05 a 7 MPa a une temperature inferieure a 200° G, de preference inferieure a 1 70° C. 
30 Bret, au cours de la premiere partie de la deuxieme etape. les oxydes des metaux actifs se transforment en 
sulfures, I'activite catalytique de ces sulfures ne se manifestant que lorsque le catalyseur atteindra 275''C 
environ, en presence d'hydrogene (deuxieme partie de la deuxieme etape). 

Dans la presente invention, on a done constate qu'il etait interessant, au cours de la premiere etape, 
d'operer en presence d'au moins un compose azote. Ce compose azote est choisi de preference dans fe 
35 groupe constitue par les composes ammoniaques organiques ou mineraux, les composes ammonium 
quaternaire, I'ammoniac et ses derives, les nitrites, les composes nitrile ammonium, les derives nitres, les 
composes nitreux et nitroses, les composes nitro aromatiques tel le nitro benzene, les amines primaires, 
secondaires et tertiaires, les diamines et polyamines, les dites amines etant des alkylamines, des arylamines et 
des alkylaryl ou arylalkyiamines, par exemple on citera les derives trimethylphenyl ammonium. On peut citer, 
40 parmi les arylamines, I'aniline, la methylaniline, le dimethylaniline, la diphenylamine, la triphenylamine. 

On peut utiliser egalement les toluidines ortho, meta ou para, ies naphtylamines (notamment I'alpha ou le 
beta naphtylamine), les composes diazoiques et les azoiques, les composes hydrazoiques, les phenylhydra- 
zines. On peut utiliser egalement les polyamines aliphatiques et aromatiques, les diamines derivees du 
benzene (phenylene diamines), la benzidine, etc., les amides substitues ou non, bisubstitues a Tazote 
45 (diacylamides et triacylamides), les amidines, les nitriles, les urethenes, I'uree, les urees substituees, les 
amino-urees (semi-carbazides), I'amidinothiouree, les thiourees, les guanidines, les cyanamides, les phenol 
nitres, les amino alcools, les amino phenols, les acides amines, les composes azotes heterocycliques, par 
exemple. les pyrroles et ses homologues, les pyrrolines et leurs homologues, les pyrrolidines et leurs 
homologues, les polypyrroles, les dipyrrylmethanes, les porphyrines, les indoles ou benzopyrroles, les 
50 hydroxy-indoles ou ceto-indolines, les composes poly-indoliques, les composes du groupe de I'iso-indole, du 
carbazole (dibenzopyrrole), la piperidine et ses composes, la pyhdine et ses composes tels que les 
alkylpyridines (picoline, lutidine, etc.) les pyridones, la piperidine et derives, les poiypyridine (quinoleine et 
derives, la quinaldtne, Tacide quinoleique et ses homologues, les acridines, I'isoquinoletne, les pyrazoles et 
derives (pyrazolines, pyrazolones), les glyoxalines ou ididazoles, les furazannes, les triazoles, le 3, amino 5 
55 mercapto 1,2,4 Triazole, les benzotriazoles (ou azimide), la tetrazole, les diazines, notamment les ortho, para 
et meta pyridazines, le pyridazine, les pyrimidines (dont I'uracile), les pyrazines, les piperazines, les 
diceto-piperazines. les triazines, notamment I'acide cyanurique et les tetrazines. ie 2,5 Diamercapto 1,3,4 
thiadiazole.les composes a cycle pyrimidinique condense au cycle imidazole (acide urique par exemple), les 
alcaloides amines, etc. et d'une fapon generate tous les composes azotes pouvant fournir de I'ammoniac. 
60 On utilisera. en poids, avantageusement 0,1 a 10 0/0 de compose azote, poids exprime en azote, de 
preference 0,2 a 5 0/0 et plus particulierement 0,9 a 1 ,2 0/0 du ou des composes azotes choisis, par rapport au 
poids du polysulfure ou des polysulfures utilises. 

Le ou les additifs peuvent etre ajoutes, par exemple, avec la solution du ou des polysulfures utilises, soit a 
I'etat pur, soit dissous dans un solvant adequat. Ce solvant peut etre du meme type que le solvant choisi pour 
65 dissoudre le polysulfure, a savoir, par exemple : 
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- une essence leger^Wuiilant par exemple entre environ 60 a 95 

- une essence de type hexane bouillant entre 63 et 68° C environ, 

- une essence de type F bouillant entre environ 100 et 160 °C et contenant generalement 10 a 20 o/o 
d'hydrocarbures aromatiques, par exemple 15 o/o (en volume), 

- une essence du type "white spirit" bouillant entre environ 150 et 250° C et renfermant generalement 14 a 5 
220/0 d'hydrocarbures aromatiques, par exemple 17 0/0. en volume, 

- toute coupe hydrocarbonee ou non, equivalente aux essences precedentes. 

Le ou les composes azotes selon I'invention, peuvent etre utilises dans un autre solvant adequat tel que, par 
exemple, I'eau, les alcoois (methanol, ethanol, propanol. etc.) ou d'autres liquides mineraux ou organiques 
connus pour dissoudre les composes azotes choisis. W 

EXEMPLES ; 



Dans les exemples qui vent suivre, on va etudier, pour un hydroraffinage d'une coupe hydrocarbonee 
['incidence de ia methode de regeneration de catalyseur adoptee. 

La coupe que Ton se propose d'hydroraffiner est une charge modele renfermant en poids : 15 
20 0/0 de toluene 
2 0/0 de thiophene 
78 0/0 de cyclohexane 

Les conditions operatoires sont les suivantes ; 
Temperature : 350 °C 20 
Pression totale ; 60 bars (6 MPa) 

WH (Vitesse spatiaie) : 2 litres charge/litre catalyseur/heure 
H2/HC (Hydrogene/hydrocarbures : 350 l/h 
Duree du traitement : 48 heures 

Volume du catalyseur mis en jeu : 40 cc dans les 3 exemples 1 a 3 en vue de determiner la voie dormant les 25 
meiileures performances. 

L'anaiyse des effluents est eftectuee par chromatographie en phase gazeuse. On mesurera dans chaque 
test I'activite en hydrogenation ("A") du toluene et I'activite en isomerisation ("1") du cyclohexane en 
methylcytopentane ; 



A = Log 



X = — 



Exemple 1 : (comparatif) 

Dans cet exemple, on procede a une sulfuration du catalyseur en operant selon la methode du brevet 
europeen EP-B-181254 en deux etapes : 



30 



1 - X 

(logarithme neperien) ou X est le taux de conversion du toluene, c'est-a-dire, 35 



40 



X P representant la somme des titres moiaires des produits de conversion du toluene (methylcyclohexane, 
ethylcyclopentane et les dimethylcyclopentanes) et S T representant la somme E P + titre de toluene residueL 

X est compris entre 0 et 1, X etant egal a 1 pour une conversion a 100 0/0 du toluene. 45 

I = 100 X TiLre molaire du methylcyclopentane 
(Titre molaire en methylcyclopentane 
+ titre molaire en cyclohexane residuel) 

(I'activite en isomerisation I permet de mesurer I'acidite du catalyseur). 

Le catalyseur utilise est un catalyseur commercial de la societe Procatalyse HR 346 renfermant en poids 
30/0 d'oxyde de Nickel NiO et 14 0/0 d'oxyde de motybdene Mo03, ces composes de metaux actifs etant 
deposes sur une alumine. On a aussi utilise un catalyseur commercial de la Societe PROCATALYSE : HYC 642 55 
renfermant des oxydes de nickel et de molybdene sur un support zeolitique. 

D'autres catatyseurs d'hydrocraktng sur support zeolithique tels que HTY ou S 5030 de la Societe SHELL 
CHEMICAL ou encore les HO 14, HC 16 ou HC 22 de la Societe UNOCAL (catalyseurs a base d'oxydes de 
nickel et de molybdene ou d'oxydes de nickel et de tungstene) ont notamment ete utilises. 



60 



65 
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Premiere etape : 

On utilise pour la presulfuration du catalyseur, le TPS 37, fabrique par ELF AQUITAINE et renfermant environ 
37 o/o en poids de soufre environ, (la formule a ete donnee dans la partie generate de cette demande de 
brevet); pour que {'ensemble du polysulfure soit adsorbe, il faut utillser un volume de reactif (polysulfure 4- 
solvant du polysulfure) egal au volume d'impregnatlon de la charge de catalyseur traite. C'est la connaissance 
de ce volume poreux total, ou volume d'impregnatlon, qui determine la quantite de solvant a utillser. Dans le 
cadre du present essai, ce volume, pour 100 g de catalyseur, est de 45 ml en moyenne (dont 60 o/o de solvant 
et 40 0/0 de polysulfure). Le solvant utilise est un White Spirit (temperature d'ebullition entre 150 et 250'' C). 

On utilise la stoechiometrie en soufre necessaire pour sulfurer utterieurement la totalite des oxydes (NiO, 
Mo03) soit 7,1 o/o S. On precede ainsi a I'impregnation a sec du catalyseur. suivie d'une evaporation sous 10 
mm de mercure (13 600 Pa) ou sous courant de gaz inerte. 



Deuxieme etape 



75 



20 



1. Premiere partie de la deuxieme etape : 

Le catalyseur est introduit dans le reacteur. On met le reacteur sous la pression d'un bar en presence d'air. 
(On obtiendrait les memes resultats sous une pression plus elevee, par exemple 60 bars). On chauffe le 
catalyseur pendant 1 heure. 

On opere un test Tc realise a 150°C. 

Le catalyseur devient noir, avec depot d'eau. Le SO2 dans les effluents gazeux est mesure a I'aide d'un 
analyseur infrarouge de marque COSMA. 

La teneur en soufre en poids, dans le catalyseur apres le test est le suivant : 
0/0 S = 5,95 
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2. Deuxieme partie de la deuxieme etape et tests d'hydroraffinage : 

On met le reacteur sous atmosphere d'hydrogene, a froid. La pression est portee a 60 bars et la temperature 
a 150 ^0. 

Les tests d'hydroraffinage sont effectue comme suit : on precede a I'injection de la charge a convertir puis 
on porte la temperature a 300°C pendant 1 heure puis a 350° C pour le test. 
Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau ci-dessous 
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i 


Tc 


T'c 


i 

1 A 


0.83 


1,10 


!i 


0,74 


1,03 



Pendant la premiere partie de la deuxieme etape, on opera egalement non pas en presence d'air mais avec 
un melange de 5 0/0 en volume d'air d'une part et de 95 0/0 en volume de vapeur d'eau initialement surchauffee 
40 a 115''C d'autre part (essai T'c), 

Exemple 2 (selon ('invention) : 

On precede comme dans Texemple 1. Toutefois, la premiere etape est effectuee ici en presence d'aniline. 

On utilise 1 0/0 en poids d'azote par rapport au polysulfure organique. Comme on utilise 40 grammes environ 
45 de polysulfure, on utilise une quantite d'aniline fournissant 0,4 gramme d'azote, soit, putsque la masse 
moleculaire d'aniline est 93 et le poids atomique de Tazote 14 ; 

93 X 0,4 

50 = 2,66 graimes d'aniline (0,029 mole) 

14 

Ces 2,66 grammes d'aniline sont ajoutes dans le white spirit qui sert de solvant au polysulfure organique. 
55 Les resultats des tests Tic (correspondant a Tc dans I'exemple comparatif) et Ti'c (correspondent a T'c 
dans I'exemple comparatif) sont les suivants : 





Tic 


Ti'c 


A 


0,81 


1.16 


1 


0,62 


1.07 



Ces resultats montrent d'une part que la technique selon I'invention est efficace quand la pi rniiere partie de 
65 la deuxieme etape est effectuee en presence d'eau mais d'autre part, que cette meme techuu|uo t^st mauvaise 
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esence d'eau et donne meme des resultats^^ement infeneurs a ceux obtenus 



Revendications 
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1 Procede de traitement en deux etapes d'un catalyseur neuf ou regenere renfermant (a) un support a 
base d'au moins un oxyde d'un metal ou d'un metailoide et (b) au moins un metal actif. procede dans 
lequel dans une premiere etape realisee "ex-situ" entre 0 et 50° C environ et en I'absence d'hydrogene, 

on traite le catalyseur a I'aide d'au moins un agent de sulfuration de fapon a incorporer partiellennent ou io 
totalement cet agent dans la porosite du catalyseur, I'agent de sulfuration etant un pclysulfure de formule 
generale : 

R - S{n) - - . ^- , 

ou n est un nombre entier de 3 a 20 et ou R' represente un atome d'hydrogene ou un autre radical 
identique ou different du radical R. ces 2 radicaux representant ainsi chacun un radical organique 15 
renfermant 1 a 150 atomes de carbone par molecule, ces radicaux etant choisis dans le groupe constitue 
par les radicaux alkyles. c'est-a-dire, satures ou insatures lineaires ou ramifies ou de type naphtenique. 
les radicaux aryles. les radicaux alkylaryles et les radicaux arylalkyles. ledit agent de sulfuration etant 
utilise en solution dans un solvant, le catalyseur etant ensuite eventuellement seche, procede dans lequel 
ensuite dans une deuxieme etape. on traite le catalyseur obtenu en premiere etape par une methode 
dans laqueile on traite le catalyseur. en I'absence d'hydrogene et en presence d'au moins de la vapeur 
d'eau ou d'au moins de Pair humide ou un gaz inerte humide pendant au moins 5 minutes environ, "in-situ" 
ou "ex-situ", a une temperature compris entre 65 et 275°C, sous une pression comprise entre environ 0,5 
et 70 bars (0,05 et 7 MPa>. le catalyseur etant a ce stade eventuellement seche. On traite ensuite ce 
catalyseur (deuxieme partie de la deuxieme etape), pendant au moins 1 minute environ a une temperature 
d'au moins 275° C, en presence d'hydrogene, ie procede etant caracterise en ce que au cours de la 
premiere etape on ajoute en poids, 0.1 a 10 o/o d'au moins un compose azote, poids exprime en azote, par 
rapport au poids de polysulfure ou des polysulfures. 

2 Procede salon la revendication 1 dans lequel au cours de ladite deuxieme etape. on opera en 
presence d'un gaz inerte humide ou d'air humide avec une humidite relative de t'ordre de 2 a 60 o/o en 30 
volume a une temperature comprise entre 1 05 et 200° C. 

3 Procede selon la revendication 2 dans lequel la temperature de ladite deuxieme etape est compnse 
entre 110 et 170° C. la duree de cette deuxieme etape etant comprise entre 5 minutes et 10 heures 

environ. , , . . * 

4 Procede selon la revendication 1 dans lequel au cours de ladite deuxieme etape, on opere pendant 
une periode de temps comprise entre 5 minutes et 10 heures. a une temperature inferieure a 200° C, en 
presence d'un gaz humide inerte dont la teneur en eau est comprise entre 50 et 100 o/o (vapeur d'eau 

^"^S^Procede selon I'une des revendication 2 a 4 dans lequel au cours de ladite deuxieme etape, ledit gaz 
est de I'air humide. 

6. Procede selon la revendication 1 dans lequel dans la deuxieme etape on utilise au moins de la vapeur 
d'eau surchauffee a une temperature superieure a 110° C. . . ■ , 

7 Procede selon I'une des revendications 1 a 6 dans lequel ledit compose azote est choisi dans le 
groupe constitue par les composes ammoniaques organiques ou mineraux, les composes ammonium 
quaternaire I'ammoniac et ses derives, les nitrites, les composes nitrile ammonium jes derives nitres, les 45 
composes nitreux et nitroses, les composes nitro-aromatiques, les amines primaires. secondaires et 
terliaires les diamines et polyamines, les toluidines, les naphtylamines, les composes diazoiques et tes 
azoVques les composes hydrazoiques. les phenylhydrazines, les polyamines. les diamines derives du 
benzene' les amides, les amidines. les nitriles, les urethanes. I'uree, les urees substituees, les 
amino-urees, les thio-urees, les guanidines, les cyanamides, les phenol nitres, les amino-alcools, les 50 
amino phenols, les acides aminees, les composes azotes heterocycliques. 

8 Procede selon la revendication 7 dans lequel ledit compose azote est une amine pnmaire, secondaire 
ou tertiaire choisie dans le groupe constitue par les alkylamines, les arylamines, les alkylarylamines et les 

arylalkylamines. . . . * 4. - 

9 Procede selon la revendication 8 dans lequel le compose azote est choisi dans le groupe constitue 55 
par la monomethylaniline, ia dimethylaniline, I'aniline, la diphenylamine. la triphenylamine et les derives 
trimethyl phenyl ammonium. . ■ • j , 

10 Procede selon la revendication 7 dans lequel les composes heterocycliques sont chotsis dans le 
groupe constitue par les pyrroles et ses homotogues, les pyrrolines et leurs homologues. les pyrrolidines 
et leurs homologues, les polypyrroles, les dipyrryimethanes, les porphyrines. les indoles ou 60 
benzopyrrotes les hydroxy-indoles ou ceto-indolines. les composes polyindolrques.les composese du 
groupe de I'iso-indole, du carbazole (dibenzopyrrole), ia piperidlne et ses composes, le pyridine et les 
composes alky I -pyridines, les pyridones. la ptperidine et derives, les polypyridine, la quinaldine, I'acide 
quinoleique et ses homologues, les acridines, i'isoquinoleine, les pyrazoles et derives, ies giyoxalines, les 
furazannes les triazofes, les benzotriazoles, la tetrazole, les diazines. les pyndazine. les pynmidines, les 65 
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pyrazines. les piperazines, !es diceto-piperazines, les triazines.les composes a cycle pyrimidinique 
condense au cycle imidazole et les alcaloides. 

11. Precede selon I'une des revendications 1 a 10 applique soit au traitement d'un catalyseur neuf, 
preaiablement a son emploi. soit applique au traitement d'un catalyseur. preatablement a son emploi. (edit 
catalyseur venant d'etre soumis a une regeneration hors site. 

12. Precede selon I'une des revendications 1 a 11 applique a des catalyseurs notamment 
d'hydrocraquage, de craquage et des conversions d'hydrocarbures. 
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